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Thiophenol führt zu (2), vorherige Bindungsumordnung im 
Sinne einer Cyclopropylmethyl-Homoallyl-Radikalumlage-
rung13·41 (zu (5)] ergibt (6). Die Anlagerung von Thiophenol 
an die zentrale Bicyclo[t.t.O]butan-Bindung von (2) unter 
Bildung von (3) folgt bekannten Pfaden121; sie läuft allerdings 
erheblich langsamer ab als die Erstaddition (siehe unten). 
(I) 
- (6) 
(7) 
(6) könnte auch über das Kation (7) entstehen15l. Wir ha-
ben diesen ionischen Verlauf durch Zusatz von Bortriflu-
orid-Ether erzwungen und in 82% Ausbeute reines (6), 
Kp=60-80°C (Bad)/0.01 Torr, erhalten. Aufgrund von 
Markierungsexperimenten scheidet dieser Weg aber bei Ab-
wesenheit von Bortrifluorid-Ether aus. 
Die von der Zwischenstufe (4) ausgehenden Konkurrenz-
schritte fordern aufgrund unterschiedlicher Molekularität 
die Abhängigkeit des (2): (6)-Verhältnisses von der Thiophe-
nolkonzentration. Dies wurde auch gefunden: 
Aus 6.40 mmol (1) und 27.2 mmol Thiophenol in t3 ml 
Ether bildeten sich in 20 min bei 20 ° C 92% des 96: 4-Gemi-
sches aus (2) und (6), Kp = 60 °C/0.01 Torr. 
Wurden dagegen 6.44 mmol Thiophenol in 50 ml Ether im 
Laufe von 7 h zu 6.40 mmol (1) in 13 ml Ether getropft, so 
waren 83% (2) und (6) im Verhältnis 12:88 zu isolieren. 
Wie bei anderen Tricyclo[3.1.0.02•6]hexan-Derivaten beob-
achtetl61, fOrdert UV-Bestrahlung die Thiophenoladdition 
auch an (2) beträchtlich. Unter Einwirkung von 350nm-
Licht erhielten wir aus 2.56 mmol (1) und 45.4 mmol Thio-
phenol in 5 ml Ether nach 18 h 87% (3) in farblosen Kristal-
len, Fp= 54-55 oc. 
(8) 
+ CVf5SH 
-hl' 
350 nm 
SC 6H5 (9) 
Homobenzvalen (8) reagiert bei Raumtemperatur nur 
langsam mit Thiophenol. Bei Bestrahlung mit 350 nm-Licht 
dagegen läuft die Addition in 2 h vollständig ab, wobei 6-
endo-Phenylthiobicyclo[3.1.1]hept-2-en (9) in 73% Ausbeute 
ohne Isomere entsteht. Die durch das 1H-NMR-Spektrum 
(Tabelle 1) bewiesene Struktur sowie die Reaktionsbedin-
gungen sprechen zusammen mit Literaturergebnissen12•61 für 
die bei Bicyclo[ 1.1.0]butanen akzeptierte Radikalkettenreak-
tion121. 
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Abb. I. Ionisationspotentiale und Orbitale von Benzvalen (I) und Homobenzva-
len (8) nach [8J. 
Warum attackiert nun das Phenylthioradikal Benzvalen 
(1) an der Doppelbindung, Homobenzvalen (8) aber am Bi-
cyclo[t.t.O]butan-System? Da Thioradikale elektrophilen 
Charakter haben111, dürfte im Übergangszustand der Addi-
tion die Wechselwirkung mit dem HOMO des Substrats ent-
scheidend sein. Wie die photoelektronenspektroskopisch er-
mittelten und aufgrundvon MIND0/3-Rechnungen zuge-
ordneten Ionisationspotentiale zeigen1111, ist das HOMO in (1) 
in der Doppelbindung, in (8) aber in der Bicyclo[1.1.0]butan-
Zentralbindung lokalisiert (Abb. 1 ). 
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Oxidationsreaktionen am Benzvalen: 
Ozonolyse, cis-Hydroxylierung, Epoxidation und 
Singulettsauerstoff-Additionl**J 
Von Hartmut Leininger und Manfred Christ/1• 1 
Professor Ro/f Huisgen zum 60. Geburtstag gewidmet 
Gute Zugänglichkeit und hohe Reaktivität prädestinieren 
Benzvalen (1) zu einem nützlichen Edukt f\ir viele Bicy-
clo[t.t.O]butan-Derivate und andere Kleinring-Polycy-
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clen'1·21. Wir stellten aus (1) mit klassischen Oxidationsmit-
teln interessante Synthesebausteine mit Bicyclo[1.1.0]butan-
Teilstruktur her. 
(1) 
polymeres 
Ozonid 
LiAJH4 
--30"C 
~~nl 
~bHc11 
(2) OH 
LiAUI4 ! -30 "C 
Bei der ersten Untersuchung der Ozonolyse von (1) erhiel-
ten wir durch Reduktion des polymeren Ozonids mit LiAIH4 
überraschend das Cyclobutan-Derivat (4)131. Wir fanden 
jetzt, daß in Tetrahydrofuran bei -30 oc in 5296 Ausbeute 
das gewünschte Bicyclo[1.1.0]butan-2,4-endo,endo-dimetha-
nol (3) entsteht, wenn sechs Äquivalente LiAlH4 verwendet 
werden. Mit nur drei Äquivalenten erhält man ein destillativ 
trennbares 1: 3-Gemisch aus (2) und (3). Umsetzung von (2) 
bei -30 oc und (3) bei 35 oc mit LiAlH4 in Ether erbringt 
(3) bzw. (4), was beweist, daß {4) über die Alkoholate von (2) 
und (3) entsteht. Die unerwartete Hydrierung einer a-Bin-
dung bei der Reaktion (3)-+(4) wird wohl durch den hohen 
p-Charakter der Orbitale begünstigt, deren Elektronen die 
(C-1)-(C-3)-Bindung in (3) bilden, sowie durch die Sauer-
stoffunktion, die eine Al-H-Spezies komplexiert, so daß die 
H-Übertragung intramolekular erfolgen kann. 
CH~(OCH3h ~ kOWCH3 c~~H ~o· ÖCH3 (6) ii 
NaOCH:a 
-
(C~shCO! 
Die cis-Hydroxylierung von (1) in Ether zu Tricy-
clo[3.1.0.02·6]hexan-3,4-diol (5) gelingt unter Standardbedin-
gungen mit Kaliumpermanganat oder mit der besseren Aus-
beute von 5496 mit tert-Butylhydroperoxid/Os04 nach 
Sharpless et al.141. (5) kann mit einem neueren Verfahren151 
über (6) (zwei Isomere im Verhältnis 7:3, 70% Ausbeute) 
und (7) (56%) in 7-0xatetracyclo[4.1.0.02•4.03·5]heptan (8) 
umgewandelt werden. Peressigsäure oder m-Chlorperben-
zoesäure ergeben mit (1) kein (8), auch dann nicht, wenn 
durch Basen oder Puffer vermeintlich für ein Abfangen der 
freigesetzten Säuren gesorgt ist. Dagegen führt das neue Ep-
oxidationsmittel Benzoylperoxycarbaminsäure161, das Benz-
amid und Kohlendioxid hinterläßt, in 54% Ausbeute zu (8). 
~0 ~ (I) ·~ CH=O LiAIJ4 (4) - - -- 30"C : 0 20"C H=O 35"C (9) ii: (10) 
Als Oietin mit energetisch hochliegendem HOMOI71 
nimmt (1) auch glatt Singulettsauerstoff auf. Beim Belichten 
der etherischen Lösung, durch die SauerstofT perlt und die 
Tetraphenylporphyrin enthält, mit einer N atriumdampflam-
pe bei -30 oc verschwindet' (1) in 2 d vollständig. Das 1H-
NMR-Spektrum der Lösung zeigt dann neben dem CHO-Si-
gnal von (10) bei J)=9.15 ein intensiveres breites Singulett 
bei J)= 5.20, das von 1-H, 6-H im Dioxetan (9) stammen 
könntel8l. Weitere Signale sind durch Etherbanden verdeckt. 
In 6 h bei Raumtemperatur verschwindet das Singulett bei 
gleichzeitigem Anwachsen der Bande bei a = 9.15, was die 
erwartete Umwandlung181 von (9) in (10) nahelegt. Nach Zu-
satz von C6D6 und Abziehen des Ethers konnten im 'H-
NMR-Spektrum neben langsam wachsenden breiten Banden 
alle ständig an Intensität verlierenden Signale von (10) beob-
achtet werden (Tabelle 1 ). Die Kopplung J1.2 (3.6 Hz) ist 
ähnlich groß wie in (3) (4.0 Hz) und charakteristisch für die 
exo-Anordnung von 2-H, 4-H'91 in diesen Verbindungen. Mit 
1.5 Hz ähnelt der Linienabstand im CHO-Dublett von (10) 
dem Wert von 2.4 Hz in 1,3-cis-Cyclobutandicarbaldehyd''0 1. 
LiAIH4 in Ether bei 35 oc reduziert (10) zu (4). 
Tabelle 1. Einige physikalische Daten der Verbindungen (2), (3), (5)-(8) und (10) 
(NMR-Spektren in CDCh. bei (10) in C11D11, &.Werte). 
(2), Kp=40-50°C (Bad)/0.01 Torr; 1H-NMR: 2.05 (t, 1-H. 7-H. 
J,,l~J •. "~J2.7~J~~.,~2.8 Hz). 2.38-2.67 (m. 2-H, 6-H). 3.39 (dd. 5-H,.",._,. 
Js.s=10.7 Hz. Js"""'·"=3.0 Hz), 3.75 (d. 5-H •. I .• ). 3.94 (d, OH. JoH. 3 =6.0 Hz), 
4.92 (dd, 3-H. JD=2.7 Hz); 13C-NMR: 4.0 und 4.4 üeweils d 207Hz. C-1 und 
C-7). 37.2 (d 156.6 Hz. C-6), 43.1 (d 158.9 Hz. C-2). 55.8 (t 144.9 Hz. C-5). 85.8 
(d 165.5 Hz. C-3) 
(3), Kp=78°C/0.05 Torr; 'H-NMR: 1.65 (t, 1-H. 3-H. /,.~=4.0 Hz). 2.91 (m, 2-
H. 4-H). 3.58 (Pseudo-t, CH2• Linienabstand ca. 5 Hz), 4.67 (I. OH, JoH.<:Hl = 5.0 
Hz); 13C-NMR: 11.4 (d 197.3 Hz. C-1. C-3), 55.8 (d 147.4 Hz. C-2. C-4). 63.3 (t 
142.7 Hz. CH2) 
(5), Kp=72°C/0.05 Torr; 1H-NMR: 1.90 (m, 1 H), 2.1-2.4 (m, 3H), 3.87 (br. s, 
3-H. 4-H). 4.12 (br. s, OH): 13C-NMR: 0.1 und 2.4 (jeweils d 215.5, 217.7 Hz. 
C-1. C-6), 37.9 (d 168.4 Hz. C-2. C-5), 70.7 (d 153.7 Hz. C-3. C-4) 
(6). Kp=25-35°C (Bad)/0.01 Torr; 'H-NMR: (6a) (a] 1.56 (s. CCH3). 1.7-2.5 
(m, 2-H. 5-H. 3-H. 4-H), 3.14 (s, OCH3), 4.57 (br. s, 1-H. 6-H); (6b): 1.37 (s, 
CCH3), 1.7-2.5 (m, 2-H. 5-H. 3-H. 4-H). 3.38 (s, OCH3), 4.45 (br. s. 1-H. 6-H): 
"'C-NMR: (6a): 2.8 (d 218.4 Hz. C-4), 6.3 (d 217.3 Hz. C-3), 23.6 (q 128.0 Hz. 
CCH3). 37.9 (d 169.8 Hz. C-2. C-5), 48.9 (q 142.7 Hz. OCH3), 83.2 (d 160.3 Hz. 
C-1, C-6), 126.2 (s, C-8); (6b): 4.2 (d 219.1 Hz. C-4), 6.9 (d. 217Hz. C-3), 23.8 (q 
128.0 Hz, CCHJ), 37.0 (d 169.9 Hz. C-2. C-5), 50.1 (q 143.4 Hz, OCH3), 81.6 (d 
158.1 Hz. C-1, C-6), 126.6 (s, C-8) 
(7), Kp=45-50°C (Bad)/0.01 Torr; 'H-NMR: 2.06 (s, CH3), 2.38 und 2.46 üe-
weils br. s, 1-H, 6-H, 2-H. 5-H), 3.84 (br. s, 4-H), 4.86 (br. s. 3-H); 13C-NMR: 6.0 
und 7.2 (jeweils d 220.6 Hz. C-1, C-6), 20.9 (q 129.4 Hz, CH3), 35.6 (d 172.8 Hz, 
C-2), 39.7 (d 173.6 Hz, C-5), 65.0 (d 160.3 Hz, C-4), 85.2 (d 161.0 Hz. C-3), 170.4 
(s,C=O) 
(8). Kp=40-60°C (Bad)/14 Torr; 1H-NMR: 2.19 (dt, 4-H. lu=8.1 Hz. 
/z.4=2.6 Hz), 2.33 (m, 2-H, 5-H), 2.98 (dt, 3-H, h 3 = 1.1 Hz), 3.26 (s,I-H, 6-H); 
13C-NMR: -1.1 (d 221.8 Hz, C-4). 26.5 (d 214.7 Hz, C-3), 37.0(d 170.6 Hz. C-2. 
C-5), 56.9 (d 189.0 Hz. C-1, C-6) 
(10). IR (Ether): 1720 cm- 1 (C--"0); 1H-NMR: 1.48 (t, t-H. 3-H, / 1•2 =3.6 Hz), 
2.81 (m, 2-H. 4-H), 9:15 (br. d. CH=O. Linienabstand 2.4 Hz) 
(a] (6a): Überschußisomer; (6b): Unterschußisomer. 
Die Strukturen von (2), (3), (5)-(8) und (10) sind durch 
NMR-Spektren (Tabelle 1) gesichert. Zwei Phänomene ver-
dienen besondere Erwähnung: Mit 197.3 Hz fällt die direkte 
CH-Kopplung von C-1, C-3 in (3) recht klein aus, was sich 
durch Vergleich mit bekannten Daten' 111 möglicherweise auf 
den durch die beiden endo-Substituenten vergrößerten Die-
derwinket zurückführen läßt. In (8) besteht zwischen den 
chemischen Verschiebungen von C-3 und C-4 die große Dif-
ferenz von 27.6 ppm, womit gezeigt ist, daß der Epoxidring 
einen ähnlichen Anisotropieeffekt ausübt wie der Cyclopro-
pan-111'121 und der Aziridinring121. 
(3) und (10) sind die ersten Bicyclo[1.1.0]butane, die außer 
zwei funktionellen Gruppen in den endo-Positionen keine 
Substituenten enthalten. 
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2-Aza-barrelenon und 3-Methoxy-2-aza-barrelenl**J 
Von Rudolf Gompper und Axel Schmidtl"J 
Professor Rolf Huisgen zum 60. Geburtstag gewidmet 
Barrelen ist den antibicycloaromatischen Verbindungen 
zuzurechnenlll. Bei den Anionen des Barrelenons (1JI2al und 
anderer Bicyclo[2.2.2Joctenone wirkt sich die Antibicyclo-
aromatizität oder Antihomoaromatizität auf die Polarität der 
Enolatsysteme und damit gemäß dem Allopolarisierungs-
prinzip12hl auf den Methylierungsverlauf aus (0- vs. C-Me-
thylierung). Neben (1) und Methylenbarrelen12cl ist 2-Aza-
H~:(o 
j[IJj 
(I) (2) (3) 
harreienon (2) ein weiteres interessantes Objekt für das Stu-
dium homoallylischer Wechselwirkungen. Darüber hinaus 
bietet sich (2) als Edukt ftir die Synthese der bisher unbe-
kannten (vgl. PI) 2-Aza-barrelene an. Nach ST0-30-Rech-
nungen haben 2-Aza-barrelen (3) und Barrelen ähnliche Sta-
bilitäten 14 1; 2-Methoxycarbonyl-2-aza-bicyclo[2.2.2]octa-5, 7-
dien zerf<illt schon bei Raumtemperatur151. 
C,N-Substituierte Derivate von (2) sind durch Umsetzung 
von N-substituierten a-Pyridonen mit Dehydrobenzoll6 af 
oder Acetylendicarbonsäureester'6"1 hergestellt worden. Zur 
Synthese von (2) und C-unsubstituierten Derivaten von (2) 
sind wir von den 2-Aza-3-oxo-bicyclo[2.2.2]oct-7-en-5,6-di-
carbonsäuren (7) ausgegangen; (7b) (Ausb. 97%, 
Fp= 170°C) (siehe Tabelle t) wurde analog (7a)171 aus (4b) 
und Maleinsäureanhydrid über das Anhydrid (5b) (Ausb. 
31%. Fp= 161 oc (aus Ethylacetat)) gewonnen. Die elektro-
lytische Bisdecarboxylierung (vgl. 12a . .:.NI) von (7) ergibt die 2-
Aza-bicyclo[2.2.2]octa-5,7-dien-3-one (6) (siehe Tabelle 1) in 
Ausbeuten bis zu 45% (wegen der schwer zu reproduzieren-
den Versuchsbedingungen schwanken die Ausbeuten). 
Die IR-Carbonylbanden von (6a) und (6b) (1673 bzw. 
1670 cm -• (CDCh)) erscheinen bei größeren Wellenzahlen 
als man sie bei den Tetrahydroderivaten von {6) findet (1658 
(*l Prof. Dr. R. Gompper. Dipi.-Chem. A. Schmidt 
Institut für Organische Chemie der Universität 
Karlstraße 23. D-!!000 München 2 
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Oo + 
I 
R 
(4} 
(a), R = Mc 
(b}, R = PhCH2 
~ 
0 
Elektrolyse 
(6) 
Toluol 
-A, 72 h 
R,~1 J 
~0 
(5) 0 
(CCI4 ) bzw. 1645 cm- 1 (CHC13 )1'~al), was man auf einen ver-
hältnismäßig großen Anteil der polaren Grenzstruktur zu-
rückfUhren kann (vgl. auch 7-Aza-bicyclo[4.2.2)deca-2,4.9-
trien-8-on: vc 0 1667 cm- 1(9 bl). In Einklang damit ist die 
Lage des N-CH3-Signals im 'H-NMR-Spektrum von (6a) 
bei 8=2.83; zum Vergleich: die N-CH3-Signale von 1-Me-
thyl-4-(p-methoxyphenyl)-2-aza-bicyclo[2.2.2Joctan und 1-
Methyl-2-aza-bicyclo[2.2.2]octan-6-ol treten bei 8 = 3.021'~cJ 
bzw. 3.0619 dl auf. 
Tabelle I. Einige Daten der Verbindungen (2), (6a). (6b). (7b), (RJ und (9). 
(1): IR (CHCh): 3445. 2993, 1685 (C 0). 1623 cm ' (C C): 'H-NMR 
(CDCh): Ji=4.10-4.60 (m: I H. H-4), 4.Rl-5.32 (m: I H. H-1). 6.63-7.22 (m: 4H. 
H-5, 6, 7, 8). 7.47-8.75 (m: I H. NH): "C-NMR (CDCI-'): Ji= 117.19 (C-3). 
137.12 und 136.72 (C-5, 6. 7, 8), 54.31 (C-4), 52.82 (C-1); MS (70 eV, IOO''C): 
m/e= 121 (1%, M• ). 78 (100%, M-HNCO). 43 (18%. M-C,,H,.) 
(6a): farblose Blättchen. Fp=5l!"C (aus Ether/Pentan). Kp=IOO"'C/0.1 mbar 
(Kugelrohr): IR (Kßr): 1650. 1582 cm 1; IR (CDCI_,): 1673 cm 1 (C 0): 1H-
NMR (CDCJ_,): Ji=2.83 (s: 3 H. CH,). 4.36 (mc: I H. H-4). 4.83 (mc: I H. H-1). 
6.83 (mc; 4 H. H-5. 6. 7. 8): ''C-NMR (CDCh): ~= 172.89 (C-3). 136.53 und 
135.42 (C-5. 6, 7, 8), 59.83 (C-4). 54.22 (C-1), 33.33 (CH,J 
(6b): farblose. dicke Nadeln. Fp =56 "C (aus Ether/Pentan). Kp"" I 50 C/0.1 
mbar (Kugelrohr): IR (KBr): 1675. 1658 cm 1; IR (CDCJ,): 1670 cm 1 
(C 0) 
(7b): 1730. 1625 cm ': 1H-NMR ([D,,)DMSO): ö=3.26 (mc: 2H. H-5. 6). 3.60 
(mc: I H. H-4), 4.0-4.!! (m: 3H. H-1. CH~). 6.46 (mc: 2H. H-7. 8). 7.33 (mc: 5H. 
Aromaten-H). 12.26 (mc: 2H. CO~Hl 
(R}: 'H-NMR ([D,,)DMSO): ö= 3.26 (m: 3 H. H-4. 5. 6). 4.30 (mc: I H. H-1). 6.40 
(mc: 2H. H-7. 8). 8.13 (mc: I H. NH). 10.26 (mc: 2H. CO~H) 
(9): IR (Film): 1656, 1625 cm 1: IR (CHCI~): 1647 (C N). 1615 cm 1 (C C): 
1H-NMR (CDCJ_,): Ji= 3.62 (s: 3 H. OCH,). 4.33-4.73 (Im: I H. H-4), 5.53-5.90 
(m: I H. H-1). 6.43-6.97 (m: 4H. H-5. 6, 7. !!): "C-NMR (CDCI,); Ii= 1!11.61 (C-
3), 140.57 und 134.88 (C-5. 6, 7. 8). 63.46 (C-4). 55.40 (OCH,). 49.95 (C-1 ): MS 
(70 eV): m/e= 135 (48~ •• M • ). 134 (81' . .1(,, M- H). 105 (71'!6. M- CH!O). 104 
(67'A>. M- CH,O). 78 ( 100%, M- CH,OCN ). 57 ( 14'~ •. M- C.,H,,) 
Die Benzylgruppe von (7b) läßt sich mit Natrium in flüssi-
gem Ammoniak abspalten, wobei die Dicarbonsäure (8) ent-
steht (Ausb. 88%, Fp= 176 oc (aus Wasser) (siehe Tabelle 1). 
Die Elektrolyse von {8) ergibt in mäßiger Ausbeute- die Re-
(2} 
OCHs 
-1.-Me-3o8_B_F49-+~N" /; CH2CI2 'I 
2. K2C03, H20 
(9) 
aktionslösungwurde im Vakuum eingedampft. der braunro-
te halbfeste Rückstand mit Ethylacetat mehrfach digeriert. 
die Lösung im Vakuum eingedampft und der Rückstand mit 
Chloroform/Ethylacetat ( 1 : 1) an Silicagel chromatogra-
phiert; die Mittelfraktion ergab nach Abdestillieren des 
Laufmittels farblose Kristalle in einem gelblichen Öl, das 
sich mit CC14 entfernen ließ - das gewünschte 2-Aza-bicy-
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